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Summary

The mass spectra of some methylcarbyne complexes | M(CCH;)(CO),X]
(la—Id, M = Cr, W; X = C], Br, 1), arylcarbyne complexes [ M(CC,H;R)(CO);:X]
(Ifa—I1Ih, M = Cr, W; R = H, CH;, OCHj;, CF;; X = Cl, Br, I} and diethylamino-
carbyne complexes [M{(CNELt,){CO).X] (Illa and IIIb, M = W; X = Br, I) are
reported. The methylcarbynechromium complex Ia loses the carbyne ligand
from the molecular ion. In all the other spectra, the fragmentation is initiated
by loss of CO, and the ions [M(CCH;)X]" or [M(CC,H;R)X] vield the base peak
in the spectra of the methyl- or aryl-carbyne complexes Ib—Id or IIa—Ilh. The
diethylamino groups in Illa and I1Ib tend to stabilize the tungsten carbonyl
moieties. While in the chromium complexes the whole carbyne ligand is elimi-
nated, in the tungsten complexes the coordinated carbyne system is only par-
tially degraded. The carbyne carbon atom seems to bind the tungsten atom
and the neighbouring carbon or nitrogen atom very firmly. The spectra of all
chromium complexes show peaks of the disubstituted acetylene arising from
thermal decomposition of the compound and dimerisation of the carbyne ligand.
Differences in the tendency to undergo thermal decomposition of the neutral
molecules and in the cracking patterns of the molecular ions both suggest the
following stability sequence for the coordination groups: alkylcarbynechromi-
um < arylcarbynechromium << carbynetungsten.

Zusammenfassung

Die Massenspektren einiger Methylcarbin-Komplexe [M(CCH;)(CO).X]
(Ia—Id, M = Cr, W; X = Cl, Br, J), Arylcarbin-Komplexe [M(CC,H,R)(CO).X]
(ITa—IIh, M = Cr, W; R = H, CH;, OCH,;, CF;; X = Cl, Br, J), und Didthylamino-
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carbin-Komplexe [M(CNAt,)(CO),X] (111a und I1Ib, M = W; X = Br, .J) werden
mitgeteilt. Der Methylcarbinchrom-Komplex Ia verliert den Carbin-Liganden
vom Molekiil-lon. In allen anderen Spektren wird die Fragmentierung durch CO-
Verlust eingeleitet, und die Ionen [M(CCIH;)X]" oder [M{CC,H,R)X]" bilden
den Basispeak in den Spektren der Methyl- oder Arylcarbin-Komplexe Ib—Id
oder Ila—IIh. Die Didthylaminogruppen in I1Ia und IIIb fiihren eine Stabili-
sierung der Wolframcarbonylgruppen herbei. Wihrend in den Chrom-Komplexen
der ganze Carbin-Ligand eliminiert wird, wird das koordinierte Carbinsystem in
den Wolfram-Komplexen nur teilweise abgebaut. Das Carbin-Kohlenstoffatom
scheint das Wolframatom und das benachbarte Kohlenstoff- oder Stickstoffatom
sehr fest zu binden. Die Spektren aller Chrom-Komplexe zeigen Peaks des disub-
stituierten Acetylens, das durch thermischen Abbau der Verbindung und Di-
merisierung des Carbin-Liganden entsteht. Die unterschiedliche Neigung zum
thermischen Zerfall der Neutralmolekiile und das unterschiedliche Fragmen-
tierungsmuster der Molekiil-Ionen legen die folgende Stabilititsreihenfolge der
Komplexbausteine nahe: Chromalkylcarbin < Chromarylcarbin << Wolfram-
carbin.

Einleitung

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die Synthese von Ubergangsmetallcar-
bin-Komplexen wurde bereits tiber die Darstellung der Derivate des Methylcar-
bins “CCH;™ (Ia—Id) [2], der Arylcarbine “CC4H;R”’ (Ila—IIh) [2—4] sowie des
Bis(didthylamino)carbins “CNAt,” (IIIa, IIIb) berichtet [5]. Hier werden die :
Massenspektren der aufgefiihrten Verbindungen mitgeteilt. Im Vordergrund des
Interesses steht das Fragmentierungsverhalten des Carbin-Liganden in Abhiingig-
keit vom Zentralmetall, vom trans-stindigen Halogenatom und vom jeweiligen
Substituenten am Carbin-Kohlenstoffatom. Kombiniert mit dem elektronen-
stoss-induzierten Zerfall des koordinierten Carbin-Liganden und seiner Abspal-
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tung vom Metall wird der Verlust des Halogenatoms sowie simtlicher Kohlen-
monoxid-Liganden beobachtet. Die auch hier meistens schon beim Molekiil-Ion
einsetzende, vorrangige CO-Eliminierung ist typiseh fiir Ubergangsmetallcarbonyl-
Komplexe [6—14]. Da das Molekiil-lon am Zentralmetall um ein Elektron iirmer
als im Neutralmolekiil ist, wird das Donor-Akzeptor-Verhiltnis Metall—Ligand
gestort, die Metall—CO-Rickbindung geschwiicht und dadurch die Abspaltung
des starken Akzeptor-Liganden CO begiinstigt.

Die wesentlichen Ionen in den Massenspektren der Systeme [—III sind in den
Tabellen 1—9 mit den Massenzahlen (A), den relativen Intensititen (I,,,) und den
Fragmentierungsprozessen zusammengestellt, durch die die einzelnen Ionen in-
einander Gibergehen. Die meisten Zerfallsschritte sind dabei fir die organischen
Systeme oder ihre metallorganischen Komplexe bereits bekannt [14—16]. Die
Schemata 1—5 zeigen die Verzweigung einiger Zerfallsreaktionen mit zum Teil
hypothetischen Konstitutionsformeln der Bruchstiick-Ionen.

Experimentelles

Die Massenspektren wurden mit einem einfachfokussierenden Atlas-CH4-Mas-
senspektrometer unter Verwendung der Elektronenstoss-Ionenquelle TO4 auf-
genommen. Die Verdampfung der Proben erfolgte innerhalb der lonenquelle
ohne zusiitzliche Heizung bei der Betriebstemperatur zwischen 50 und 90°C.
Der Elektronenauffingerstrom betrug 18.5 uA, die Ionenbeschleunigungsspan-
nung 3000 V. Als Auffinger diente ein SEV. Die Massenspektren wurden bei
einer nominalen Elektronenenergie von 50 eV aufgenommen. Da alle Carbin-
Komplexe zu thermischer Zersetzung neigen, war die absolute Intensitat der auf-
tretenden metallhaltigen Ionen gering. Die angegebenen Massenzahlen (A) und
die relativen Ionenintensititen ([,.,) sind bezogen auf die Isotope '2*W, **Cr, 3°Cl,
"Br. In einigen Fillen traten neben dem Spektrum des jeweiligen Carbin—Kom-
plexes noch die Massenspektren der durch teilweise Zersetzung des Carbin-Kom-
plexes entstehenden Metallcarbonyle auf (z.B. Metallhexacarbonyl, Cr(CO).d,).
Diese bekannten Spekiren wurden von den Carbin-Komplex-Spektren subtrahiert.
Gelegentlich tiberlagerten sich die Isotopenmuster von Ionen mit nahe beieinan-
derliegenden Massenzahlen (z.B. bei H-Abspaltungen). In diesen Fillen sind die
angegebenen Ionenintensititen bezuiglich der Isotopenbeitrige der Fremd-Ionen
korrigiert.

Methylcarbin-Komplexe (Ia—Id)

Die Wolfram-Komplexe Ib—Id sind thermisch viel stabiler als der Chrom-

Komplex Ia. Dies gilt auch fiir das [ X—M=C—R]"-System beim elektronenstoss-

SCHEMA 1. Fragmentierungswege des Melhylcxxbinchrom-xomplexeé la.
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SCHEMA 2. Fragmentierungswege der Methylcarbinwolfram-Komplexe Ic und Id.
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induzierten Zerfall der Molekiil-Ionen (a) von Ia—Id (Tabellen 1—3). Bei Ia ist
dieses System so labil, dass das Molekiil-Ion (a) entweder den gesamten Carbin-
Liganden oder das Jodatom verliert, ehe die CO-Abspaltung beginnt (Spaltungen
a —+ b, a — f, siehe Schema 1). Dies ist ganz untypisch ftir Metallcarbonyl-Kom-
plexe. Auch der Chlorowolfram-Komplex Ib verliert noch ein Chloratom vom
Molekiil-Ion (a - ¢), jedoch wird die CCH;-Eliminierung erst beobachtet, wenn
kein CO mehr im Bruchstiick-Ion vorhanden ist (h — k); daneben tritt auch
Dehydrierung des Carbin-Liganden ein (Fragment-Ionen i, m, n, o).

Schema 2 zeigt die Haupt-Zerfallswege der Bromo- und Jodowolfram-Kom-
plexe, Ic und Id. Nunmehr wird auch das Halogenatom erst nach Verlust aller
CO-Molekiille entfernt; es scheint demnach fester als das Chloratom gebunden
zu sein. Ahnliches hat man an Pentacarbonylmetallhalogeniden schon frither

TABELLE 1
MASSENSPEKTRUM VON Cx(CCH3XCO)3J (Ia)

for Formel A I e (%) Fragmentierung
a [Cr(CCH3}{CO)4J}* 318 38 -

b ICCO) 331" 291 20 a — CCHy

c [CHCO)3J1™ 263 60 b5—CO

d LC(CO), 3% 235 50 c—CO

e (ccoxn* 207 42 a—CO

r [CH{CCH3)(CO)51" 191 . 6 a—J

] [cra* 179 77 e —CO

h [Cr{(CO);41* 164 2 f —CCH;3

i [CI(CO)31* . 138 6 h—CO

i [Cr(CO)1* 108 8 i—co

k [crcol* : ) 80 25 i—cCco

1 [cn* : v 852 100 . R—CO.g—1J
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TABELLE 2
MASSENSPEKTRUM VON W(CCH3)(CO)4Cl (Ib)

Ion Formel A Ira] (%0) Fragmentierung
a [W(CCH3}CO);Cl}* 358 29 -

b [W(CCH3NCO) 11t 330 63 a —CO

c [W(CCH3NCO)41" 323 23 a—Ci -
d [W(CCH3)(CO),C1]1” 302 80 b —CO

c [W(C2H2)(CO).C11* 301 23 d—H

f {W(CCH;)}co)cnn* 274 71 d —CO

Py {W(CCH3|CO)>1* 267 26 d —Cl

h {W(CCH;)C11" 2146 100 f—~Co

3 [W(CCH)C1}" 214 63 h —Ha>

j [W(CCH3NCO)* 239 14 r—c

k (wen® 119 31 h — CaHjy

! [W(CCHI" 211 18 h —Cl

m [W(C2HD]" 210 20 h —HCI(1 —H?)
n [W(CH) 1" 209 17 I —H»

(2]

fwcealt 208 14 i —HCI(n —H?)

beobachtet [16]. Der Einfluss des Halogenatoms ist aber insgesamt nicht be-
deutend.

Bemerkenswert ist die Abspaltung eines H-Atoms aus dem lon [W(CCH;}-
(CO):X]" (d - e, Tab. 2; ¢ — d, Tab. 3). Das dabei moglicherweise entstehende,
in Schema 2 eingezeichnete, allenartige Ion d wiire durch seine gerade Gesamt-
Elektronenzahl begiinstigt. Auf drei zugleich fiir die Arylcarbin-Komplexe II
glltige Befunde sei bereits an dieser Stelle hingewiesen:

1. In keinem Falle wird eine Abspaltung des gesamten, am Carbinkohlenstoff
haftenden Alkyl- oder Arylrestes beobachtet, d.h. niemals der Verlust einer
Methylgruppe in Ia—Id oder einer Phenylgruppe in Ila (Tab. 5).

2_ Mit Ausnahme von Ia bildet das kohlenmonoxidfreie Halogenmetallcarbin-
Kation [ X—M=C—RJ]" den Basispeak in allen Alkyl- und Arylcarbin-Komplexen
I und II. Die Abspaltung der kleinen neutralen CO-Molekiile hat damit, wie tib-

TABELLE 3
MASSENSPEKTREN VON W(CCH3XCO)1Br (Ic) UND W(CCH3XCO)4J (I1d)

Ion Formel Ic (X = Br) 1d (X =J) Fragmentierung
A Ipet (%) A Ire] (50)

a [W(CCH3}(CO)4X]* 402 42 450 56 —

b [W(CCH;)(CO);;X]’ 374 48 422 a3 a —CO

c [W(CCH3}(CO)2X1* 346 55 394 25 b —CO

d [W(C2H2)X(CO)X1* 345 13 393 6 ¢c—H

e [W(CCH3CO)X]"* 318 58 366 13 c —Co

r [W(CCHypX]1" 290 100 338 100 e —CO

g (W(CTH)XT" 288 52 336 12 f—Hy

h CIWXYt ) 263 26 311 19 f —CaHj3
N - [W(CCH1"* 211 16 211 28 r—Xx

i . [wW(CCH)N". 209 19 209 17 i—Hjp

k AL (5] e .. 208 13 208 6 g —HX(G —H?)
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lich, den Vorrang vor der Eliminierung der Liganden mit anionoidem Charakter,
hier X oder CR [14].

3. Die im Vergleich zu den Wolfram-Komplexen geringe thermische Stabilitat
der Chrom-Komplexe Ia, IIa oder IIb dussert sich durch das Auftreten eines
metallfreien Ions im Spektrum, das vom entsprechenden, durch Dimerisierung
des Carbin-Liganden entstandenen Acetylenmolekul herrtihrt. So ist im Spektrum
von Ia A = 54 weitaus stirker belegt als es aufgrund des **Cr-Beitrages zu er-
warten wire. Ferner erscheint ein Peak bei A = 39 (MeC,"). Hieraus ist auf das
Vorhandensein von MeC=CMe in der lonenquelle zu schliessen. Die entsprechen-
den Ionen treten in den Spektren von Ib—Id nicht auf.

Arylcarbin-Komplexe Ila—IIh

Der Effekt der Einfiihrung einer Arylgruppe

Ein Vergleich der Massenspektren der Methylcarbin-Komplexe Ia—Id mit
den Spektren der Arylcarbinkomplexe IIa—IIh bei gleichbleibendem Metall
sollte den Einfluss ungesattigter Substituenten am Carbinkohlenstoff dartun,
wobei man die relativ geringe Auswirkung der Verinderung des trans-stindigen
Halogenids vernachlissigen kann. In der Tat zeigt die Gegeniiberstellung der
Spektren von Ia und Ila (Tab. 1 und 4), dass die Einfithrung des Arylrestes die
Abspaltung des Carbin-Liganden in die Endphase des Abbaus verlegt (Ion m,
Tab. 4); die Abspaltung von Br, J oder CO dominiert. Hieraus und aus der schon
bemerkten Tatsache, dass das Ion & in IIa und IIb den Basispeak bildet, ist eine
geringfiigige Stabilisierung des Metallcarbin-Systems in IIa und Ilb zu entnehmen.

Gleichwohl beobachtet man wie bei Ia die thermische Eliminierung und
Dimerisierung des Carbinliganden unter Ausbildung von CH;C¢H,C=CCsH;CH,
in Ila oder CF3C¢H;C=CC-sH,CF; in IIb.

TABELLE 4 ®

MASSENSPEKTREN VON Cr(CCgH4CH3)(CO)4Br (I1a) UND Cr(CCgH4CF1)J (I1b)

Ion Formei IIa, (L = (CCgH4qCH3). llb, (L = (CCgH4CF3), Fragmentierung
X = Br) X =J)
A Trey (%) A Iey (%)

a [CrL(CO)3X1* 346 21 448 48 -

b [CrL(CO)3X1" 318 21 420 23 a—CO

c {CIL(CO)3X]1* ¢ 401 1 b—F

d {CrL(CO);X]1" 290 52 392 46 b —CO

e {CrL'(CO)2X)* ¢ 373 4 d—F

I'd (Cri(CcOo)xX}* 262 18 364 7 d—CO

2 [CiL(CO)X1* @ ) 345 2 r—F

1 [CrLX}" 234 100 336 100 r—co

i [cL’x1+< 217 4 h—~F

i {CrL(CO)21" 211 6 265 3 d—x .

k [Cri(CO)}* 183 6 237 o i—co

4 {CrLY" ’ 155 24 209 ‘28 k—~CO

m

(cex1* | .13 15 179 9 h—L ~

@ L' = L—F = CCgH4CF; s
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MASSENSPEKTRUM VON W(CCgHs)(CO)1J (iie)

lon Formel A Irey (%6) Fragmentierung
a [W(CCcHsHCO)3I]" 512 58 —

b [W(CCH)(CO)>I1* 484 50 a—CO

¢ [W(CCoHs)CO0)23i" 456 53 b —CO

o {W(CCgHHCO)M™ 328 63 c—cCo

« {W(CCeH35)]1"* 400 . 100 d — CO

f [W(CsH;3)}1" 74 68 e —CaHa

= LW(C,H)I1* 348 24 f —C>Ha

h [W(CCxH)CO)21" 329 10 c ~—J

i [W(CCgH3)X(CO)a 1" 328 7 h = H (¢ — HJ)
i [W(CCcHsCO)" 301 18 h — CO

k [W(CCxH3XCO)]" . 300 13 i —CO

4 [W(CCgtis)]” 273 13 i—cCo

m fW(CCgH1" 272 8 ® —CO

n [W(CsH 1" 247 26 ! — C2Ha

o [W(CsHA)" 246 16 m — CaHy

p [w(caH)"* 221 5 & —J (n -~ CaHy)

a [wcsl* 220 26 o — CaHa

Der Effekt des Ersatzes von Chrom durch Wolfram

Ebenso wie in den Spektren von Ib—Id fehlen in den Spektren der Arylcar-
binkomplexe 1Ic—Ilh Hinweise auf einen thermischen Zerfall unter Dimerisierung
des Carbin-Liganden. Die hohere thermische Stabilitat der Wolframkomplexe
erlaubt die Einstellung eines hoheren Partialdruckes der Verbindung in der Ionen-
quelle und damit eine genauere Untersuchung der Fragmentierung des Carbin-
Liganden. So fillt in IIa der ganze Carbin-Liganc ab (h — n, Tab. 4). Dagegen
zeigt er in IIg eine lebhafte Fragmentierung (Fragmente f—I, Tab. 7), aber sein
Gesamtverlust ist praktisch nicht beobachtbar. Dies trifft auch fiir Ilc—IIf und
ITh zu. Weiter erscheint im Spektrum von I1h der Verlust von Fluoracetylen
(e > h, g = k, j~ m, Tab. 8) oder Acetylen (m — n). Entsprechende Prozesse
lassen sich im Spektrum von IIb nicht ausmachen. Fir die ausgepriigtere Frag-
mentierung des Carbin-Liganden in den Wolframn-Komplexen mag aber auch
eine grossere Stabilitat der Metall—Kohlenstoffbindung verantwortlich sein. Der
Effekt des Austausches von Chrom gegen Wolfram bestitigt im iibrigen eine

TABELLE 6
MASSENSPEKTRUM VON W(CCgH4OCH3)(CO)4Br (11f)

ton Formel A Irel (%) Fragmenticrung

[W(CCgH4OCH3CO)4Br]l” 494 39 -
[W(CCgH4OCH3INCO)3Br1" 466 36 a —CO
[W(CCgH3O0CH3(CO);Br]1" 438 82 b —CO
{W(CCgH4OCH3(CO)Br1* 410 15 ¢ —CO
{W(CCgH1OCH1)Br]" ~ 382 100 d —CO
[W(CCgH40)Br1* ) 367 29 " e —CHj
[W(CCgHs)Br}" . 339 57 . r—co

Fm=sanco

(W(CC3H)RA® - - 313 64 g —CHa
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TABELLE 7
MASSENSPEKTRUM VON W(CCgH4CH3)(CO)4Br (I1g)

Ion Formel A Iyey (%) Fragmentierung
a {W(CCgH4CH3)(CO)4Br]* 478 46 -

b [ W(CCgH3CH3)(CO)3Br]™ 450 50 a —CO

< {W(CCgH3CH3(CO)2Brl* 422 86 b —CO

& [W(CCgH;TH3(CO)Br]* 394 75 c —CO

e [W(CCgH4CH3)Br]" 366 100 d — CO

f [W(CCcH4CH,)Br}" 365 59 e —H

g {W(CCsHs)Br}” 340 38 e —CaHa
h [W(CCsH4)Br|* 339 31  —CzH,
i [W(CC3H3)Br]™ 326 11 e —C3H3
i [W(CC3H3)Brl* 314 50 ¢ — CaHa
k& [W(CC3H;)Brl" 313 27 h — CaH3
t [W(CC3H)Br]™ 300 11 i — C>H>

SCHEMA 3. Fragmentierungswege des Phenylcarbin-Komplexes IIe (fir IIc und IId werden Qie gleichen
Fragmentierungen beobachtet).
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g P —= g
TABELLES .
MASSENSPEKTRUM VON W(CCgH4CF3)(CO)4Br (11h)
fon Formel A Ipe} () Fragmentierung
a [W(CCgH4CF3)(CO)3Brl™ 532 40 —
b {W(CCgH4CFaX(CO);Br1™* 513 1 a—F
c {W(CCcH41CF 3} CO0);3Br1* 504 57 e —CO
d [W(CCcH4CF2)(CO)3Br1* 485 5 c—F
e [W(CCgH4CF3)(CO)2Brl* 476 8a c—CO
f [W(CCcH4CF2(CO)2Br}* 457 8 e —F
z {W(CCgH;CF3)(CO)Br]” 448 97 e —CO
h {W(CCsH3F23(CO),Br}* 432 8 ¢ —CaHF
i [W(CCgH4CF2(CO)Br}* 429 3 - g—F
i [W(CCgH4CF3)Brl* 420 100 g —CO
Iz [W(CC5H3F2)(CO)Brl* 404 7 g —CHF .
{ [W(CCgzHACF>2)Brl* 401 4 §F—F
m [W(CC5H3F2)Brl* . 376 ) 5 i —CaHF
n [W(CC3HF2)Br}" S - 350 . 11 m — CzHy
o [W(CCgH4CF3))* - - - 2 341 .49 . j—Br..
P

IW(CCgH4CF2))™ ~ . 322 80 . e =—F
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hidufig gemachte Beobachtung: Beim Ersatz von Elementen der ersten durch
solche der dritten Ubergangsreihe (des Periodensystems) nimmt die Teilfragmen-
tierung der koordinativ gebundenen Liganden auf Kosten der einfachen Metall—
Ligand-Spaltung in Organometall-Komplexen zu.

Fragmentierung des Phenylcarbin-Svstems in IIc—Ile

In Schema 3 ist die Verteilung der in Tab. 5 fiir lle aufgefuihrten Fragment-
Ionen a—q auf die Fragmentierungswege 1—3 dargestellt (die Spektren von Iic
und 1Id sind ganz analog und werden daher richt mitgeteilt). Auf Weg 1 wird,
wie erwartet, viermal CO und zweimal Acetylen eliminiert. Das nun entstehende
Fragment-Ion g {(Tab. 5) kann noch unter Verlust von Jod oder Jodwasserstoff
in p oder g iibergehen.

Die Fragmentierungen nach Weg 2 oder 3 entstehen durch die Verzweigung
beim Ion c. Je mehr CO-Gruppen von Molekiil-Ion bereits abgespalten worden
sind, desto fester wird die Bindung der noch vorhandenen, weil sich die am
Metall-Ion zur Ruckbindung verfugbhare Elektronendichte auf eine geringere Zahl
von CO-Molekeln verteilt. Durch den Ionisierungsvorgang und die vorwiegend
am Metall lokalisierte positive Ladung wird die Bindung des Donorliganden J an
das Wolframatom verstirkt. Es bedarf daher einer Erhdhung der Dissoziationsener-
gie der W—CO-Bindung durch Abspaltung zweier CO-Liganden, bis eine Kon-
kurrenzreaktion zwischen der Eliminierung eines weiteren CO-Liganden und des
J-Radikals einsetzt. Die weitere Fragmentierung verlduft analog Weg 1. Weg 3
schliesst sich an Weg 2 an durch Wasserstoffabspaltung vom Phenylring der ha-
logenfreien Bruchstiicke.

Uber die Struktur der die WC;-Einheit enthaltenden Fragmente g, p und q
lasst sich nur spekulieren. Ob es sich um kettenformige, ringformige oder clus-
terartige Bausteine handelt, sei dahingestellt. Ihre Bildung muss als Konsequenz
der sehr festen W—C-Bindung einerseits und der ebenfalls recht festen Bindung
des Carbin-C-Atoms zu seinem Nachbar-C-Atom angesehen werden.

SCHEMA 4. Mogliche Fragmentierung des Carbin-Liganden in IIf,

ar—\Tv’ECQ—OCH3 — s Br—ivzc;@:o

(e} r)

+
Br‘—V_V=C=<] ‘:.(iz_Hi_._ BP—\E:C@
(h) _

Fragmentierung des Anisylcarbin-Systems in IIf
Die Fragmentierung von IIf (Tab. 6) verlauft zundchst unter schrittweisem
" CO-Verlust zu e und von hier aus schulmissig [15,17,18] weiter nach Schema 4
unter.Eliminierung von CHj; CO und C;H; aus dem Anisylrest (e > f—> g > h).
- Hervorzuheben ist, dass das chinoide Ion f und die jeweils eine exocyclische
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Doppelbindung iragenden Ionen g und £ die giinstige, gerade Gesamt-Elektronen-
zahl besitzen.

Fragmentierung des p-Tolvicarbin-Systems in IIg

Die Fragmentierungsprozesse von IIg lassen zwei Besonderheiten erkennen:
eine H-Abspaltung (e - f), die das Isotopenmuster des Ions e verzerrt, und eine
Methylacetylen-Abspaltung (e — i). Die Uiibliche Umlagerung von Tolylderivaten
in Tropylium-Ionen [19] ist umso unwahrscheinlicher, je weniger die positive
Ladung auf das aromatische System konzentriert ist. So werden fiir p-Methoxy-
toluol und p-Methylmercaptotoluol, bel denen die durch Elektronenstoss erzeugte
positive Ladung am Heteroatom lokalisiert ist, schon lange chinoide Strukturen
fur das jewelils durch Verlust eines H-Atoms entstehende Bruchstiick-Ion dis-
kutiert [15].

SCHEMA 5. Fragmentierungswege des p-Tolylcarbin-Liganden in 11g.
+ +

— - wW 1 — —
IBr—W—C —@CHB ___33._5 |gr—-W=C:®:CH2

—

(e) (r)

-CoH, Weg 3 Weg 2 -CoH,

-

-CoH, ~CoH, -CoH,

j ¢ _ K

Da nun in den hier behandelten Metall-Komplex-Ionen die Ladung ganz sicher
am Metall Iokalisiert ist [14], kann von einer Umlagerung ins Tropylium-lon ab-
gesehen werden und die Fragmentierung von lIlg nach Entfernung der CO-Grup-
pen gemiss Schema 5 formuliert werden. Das Ion € kann ein H-Atom abstossen
unter Bildung eines neuen Ions £, das an das Ion d in Schema 2 und das Ion fin
Schema 4 erinnert. Wie diese hat es eine gerade Gesamt-Elektronenzahl und ein
allenartiges C-Atom, zudem noch das chinoide System von f in Schema 4. Das -
neue Jon f in Schema 5 kann dann in nicht iiberraschender Wexse welter unter
zweimaliger Acetylenabspaltung nach Weg 1 zerfallen. :

Bei geringer Tendenz zur Ausbildung eines Tropyhum-lons nimmt auch dxe
Eliminierung von Methylacetylen (Weg 2) nicht Wunder; der darauf. folgende
aber auch direkt von e: ausgehende Acetylenverlusb (Weg 3) 1st normal :
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Ubrigens lassen sich die in den Spektren von IIb und I1h hiufig auftretenden,
durch den Verlust eines F-Atoms entstehenden Ionen (¢, e, g und i in Tab. 4
sowie b, d, f, i, { und p in Tab. 8) durch Bildung von Ionen mit einer dem Ion f
in Schema 5 entsprechenden chinoiden Struktur erkliren; in diesem Ion wiren
dann die beiden terminalen H-Atome durch F-Atome ersetzt. Auf die C.HF-Ab-
spaltung in IIh wurde bereits weiter vorn hingewiesen.

Insgesamt beeinflusst die Einflihrung von Substituenten in die Phenylgruppe
zwar das Fragmentierungsmuster des Carbin-Liganden, nicht aber das des ge-
samten Carbin-Komplexes. Im Vergleich zum Austausch von Methy! gegen
Phenyl (Ubergang von Id zu Ile) stellt also die Substitution des Aromaten kei-
ne das Massenspektrum des Carbin-Komplexes entscheidend beeinflussende Mass-
nahme dar. Gleichwohl werden die chemischen und die sonstigen spektroskopi-
schen Eigenschaften durchaus vom para-stindigen Substituenten verandert [20].

Didthylaminocarbin-Komplexe Illa und I1Ibh

Die Einfiihrung von Verzweigungen und N-Atomen in ein Molekiil hat stets
eine Belebung des Fragmentierungsverhaltens zur Folge [15]. So nimmt es nicht
Wunder, dass die Diithylaminocarbin-Komplexe Illa und IIIb in ithren Spektren
(siehe Tab. 9) sehr viele verschiedene Ionen zeigen, die durch die konkurrierende
Spaltung der Metall—Ligand-Bindungen und der N—C-Bindungen der Diithyl-
aminogruppe entstehen. Auch hier ist die W—C-Rindung besonders stabil, nur
drei kohlenstoff-freie Ionen (s, v und x) werden notiert. Bereits nach Verlust der

TABELLE 9
MASSENSPEKTREN VON W(CNAt;KCO);3X (l1la und Iiib)

lon Formel Itla (X = Br) b (X = J) Fragmenticrung
A Irey (50) A Il (%)
a [W(CNAt,)(CO)sX]1" 459 58 507 100 —
b [W(CNAt;(CO)3X)"* 431 49 479 67 a—CO
c [W(CNAt,XC0)-X1* 403 100 451 80 b—CO
a [W(CNAL)CO0)3X1* 402 9 450 10 b —At
e IW(CNAXCOX])* 375 48 123 56 ¢c—CO
r IW(CNAtXCO)X1" 374 36 422 33 d—CO,c— At
2 [W(CNXCO)3X])* 373 34 421 20 d— At
h [W(CNAL)X1" 317 a2 395 28 e —CO
i [W(CNAt)(COIX]* 346 36 391 46 f—CO.e— At
i {W(CNXCO0)2X])" 345 89 393 96 g —CO. X
E [W(CNAt,}CO)a)* 324 16 324 15 c—X
1 [W(CNHA)X]" 319 22 367 33 h—C2H,3
m [W(CNA)X]* 318 88 366 89 i— CO.h — At
n [W(CNXCO)X]" 317 45 365 28 j—CO,i— At
o [W(CNAt(CO)}" 296 4 296 4 k—CO,¢e—X
p _ IW(CNH)X]" 290 50 338 56 1— At,m — CyHy
a [W(CN)X]}"* 289 39 337 45 m — At.n — CO
, IW(CNAtDIY 268 13 268 6 6 —CO,h—X
s WXyt o 263 22 31 26 q —CN
t ) [W(cnu;im’ : 240 49 240 26 t—X.r—CyHy
‘u [W(CNH3)}* 212 as 212 11 t —C3Hgq
K B {W(NH7)] (wo*v; 200 .. 10 200 4 n—C(?)
w : [wcl - St 196 15 196 6 r— NAt;
x. BER .1 L S 184 46 184 19 s—X
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ersten CO-Gruppe (a > b) konkurriert die Abspaltung einer Athylgruppe (b ~

d -+ g) mit dem weiteren CO-Verlust (b - ¢ - e > h). Vom lon ¢ ausgehend
wird, vermutlich aus den bei lle erdrterten Griinden, auch das Halogenatom X
abgespalten (¢ — k). Durch diese frithen Verzweigungen entstehen dann zu dem
direkten Weg der CO-Abspaltung drei weitere, namlich nach Verlust einer Athyl-
gruppe (d -~ e — i - m), zweéier Athylgruppen (g — j - n — q), oder des Halogen-
atoms (k - o0 —> r).

Mit der CO-Eliminierung kann eine C,H,-Eliminierung verknuipft sein, solange
noch nicht beide Athylgruppen oder alle CO-Gruppen verschwunden sind. Ziem-
lich sichere C,Hj-Eliminierungen sind r -~ t -~ u, h — [ und m — p. Im ubrigen
werden simtliche moglichen Kombinationen von CO- und C.H;-Abspaltung
durchlaufen.

Bemerkenswert ist der stabilisierende Einfluss der Didthylaminogruppe auf
die CO-reichen Ionen. So bildet im Spektrum von IIla das Ion ¢ den Basispeak,
das nur zwei CO verloren hat; im Spektrum von IIIb stellt sogar das Molekiil-Ion
a den Basispeak. Der die Riickbindung schwichende Effekt der positiven Ladung
wird offensichtlich durch den Elektronenschub der Diiithylaminogruppe ausge-
glhichen. Weitere Ionen mit besonders hoher Intensitit sind die Spezies j und m;
das letztere hat eine gerade Gesamt-Elektronenzahl.
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